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Pat ntanspriiche: : . 

1. Weiterbildung des Verfahrens zur Isomerisierung von 
isolierten zu konjugierten Doppelbindungen in Homo- 
und/oder Copolymeren von 1,3-^ienen mit Hilfe eines 
Isomerisierungskatalysators und gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines LBseroittels nach Patent (Pa- 
tentanraeldung P 29 2k 598.5), 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl man bei der Verwendung eines Alkalialkoholats ala 
Isomerisierungskatalysator zusatzlich eine stark po- 
lare aprotonische Verbindung einsetzt nnd die Isomeri- 
sierung bei Tempera turen von 0 bis 150 °C durchfilhrt . 

2 # Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet t 

daO man als stark polare aprotonische Verbindung Di- 
me thy lsulfoxid, Dimethylf ormaraid oder N-Methylpyrroli- 
don einsetzt. 
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Verfahren zur Isomerisierung von isolierten zu kon.tu- 
gierten Doppelbindungen in Homo- und/od r C polymeren 
von 1.3- Pi en en 

Gegenstand des Verfahrens nach Patent (p a - 
tentanmeldung P 29 Zh 5°8.5) i*t die Isomerisierung 
von isolierten zu konjugierten Doppelbindungen in 
Homo- tnxd/oder Copolymeren von 1,3-Dienen mit Hilfe 
5 eines Alkalialkoholats als Isoraerisierungskatalysator, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Lbsemittels. Die 
Isomerisierung wird dabei in dem Temperaturbereich von 
+50 bis +250 °C durchgefUhrt. 

10 Aufgabe der Erfindung war es, dieses bereits vorge- 

schlagene Verfahren dahingehend zu verbessern, dafl die 
Isomerisierung unter schonenderen Temperaturbedingun- 
gen durchgefUhrt verden kann. 

15 Diese Aufgabe vurde dadurch gelost, dafl zusatzlich zu 

dem Alkalialkoholat eine stark polare aprotonische 
Verbindung eingesetzt wird. 

Durch diese Maflnahme ist es moglich, die Isomerisie- 
20 rung bei Temperaturen von 0 bis +150 °C, vorzugsweise 

+20 bis +100 °C f durchzufiihren, d. h. gegenttber dem 
bloCen Einsatz eines Alkalialkoholats kann die Reak- 
tionstemperatur bei konstanter Katalysatorkonzentra- 
tion und gleichbleibendem Isomerisierungsgrad Uber- 
25 raschenderweise um bis zu 100 °C gesenkt verden. 

Als Alkalialkoholate kSnnen beim erf indungsgemaBen 
Verfahren wieder die Alkali verbindungen aller ein- 
und mehrwertigen primaren, sekundaren und tertiaren 
30 Alkohole eingesetzt verden. Bevorzugt sind die Na- 

trium- und Kaliumalkoholate einwertiger (cyclo)-ali- 
phatischer Alkohol mit bis zu 20 K hlenstof f atom n f 
vorzugsweise 3 bis 8 Kohlenstoffat men. 
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Typisclie einsetzbar Alkoholat sind z. B. Natrium- 
und Kaliumisopropylat, Natrium- und Kalium-tert 
butylat, Natrium- und Kaliura-2-ethyl-hexylat, 

Alle den Alkoholaten zugrundeliegenden Alkohole kbnnen 
neben der Alkoholfunktion noch andere funktionello 
Gruppen, vie z. B. Ether- Oder Aminfunktion, tragen, 
Bi- oder mehrfunktionelle Alkohole sind beispielsweise 
gegebenenfalls einseitig veretherte Polyethylengly- 
kole* 

Geeignete stark polar e aprotonische Verbindungen sind 
z. B» Dimethylsulfoxid, Dimethylformaraid, Dimethyl- 
acetamid, Ethylenglykoldiethylether, Tetramethylharn- 
stofT, Tetramethylensulfon, N-Methylpyrrolidon, Iso- 
phoron, Acetophenon und Ethylencarbonat . Bevorzugt 
sind Dimethylsulfoxid, Dime thy Iformamid und N-Methyl- 
pyrrolidon. 

Das Alkalialkoholat vird im allgemeinen dem zu isome- 
risierenden Polymeren in einer Menge von 0,1 bis 10 
Gramm, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gramm, die stark polare 
aprotonische Verbindung in einer Menge von 0,1 bis 20 
Gramm, vorzugsveise 0,5 bis 10 Gramm f pro 100 Gramm 
Polymer zugesetzt. 

Das zu isomerisierende Polymere kann sovohl mit als 
auch ohne L5semittel eingesetzt verden. Der Einsatz 
eines LtSsemittels ist dann angebracht bzw. erforder- 
lich, wenn die Viskositat des Polymeren so hoch ist, 
daB die homogene Verteilung der Katalysatorkomponenten 
nicht gewahrleistet ist. 

Als Ltfsemittel, die frei von stbrenden Verunreinigun- 
gen, vie z # B. Vasser, sein sollen, kommen z. B. ali- 
phatische, cycloaliphatische und aroraatische Kohlen- 
vasserstoffe infrage. Typische Vertreter dieser Grup- 
pen sind Hexan, Octan, Cyclohexan, Benzol, Tolu 1 und 
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Xylol. 

Bei der Durch fuhrung des erfindungsgemaften Verfahrens 
geht man im allgemeinen wieder so vor # dafl man das zu 
isomerisierende Polymer, gegebenenf alls gelost in ei- 
nem Losemittel, mit dem Alkoholat und der stark pola- 
ren aprotonischen Verbindung vorlegt und auf die ge- 
viinschte Temperatur erv&rmt. Die erforderliche Reak- 
tionszeit richtet sich nach Art und Menge des Kataly- 
sators, nach dem zu isomerisierenden Polymeren und 
nach der Temperatur. Die optimale Reaktionszeit l£flt 
sich durch einige orientierende Versuche leicht er- 
mitteln. Die Reaktion wird durch Zugabe einer H-aciden 
Verbindung, vie z. B. Methanol, beendet. Bis zu diesem 
Verfahrensschritt verden alle Operationen, besonders 
bei htfheren Temperaturen, unter ScLutzgasatmosphare, 
vorzugsweise unter Argon, durchgefiihrt . Anschlieflend 
wird der Katalysator durch waOrige Vasche und/oder 
eine adsorptive Behandlung, z. B # mit Eleicherde, vei- 
testgehend entfernt. 

Die nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren isomerisierten 
Homo- und/oder Copolymeren von 1,3-Dienen, vorzugsweise 
Polybutadiene mit Molekulargewichten (Mn) von 500 bis 
20 000, die bij/orzugt zur Herstellung von ttberzugsmit- 
teln Verwendung find en, haben bis zu 70 # f bezogen auf 
die Gesamtzahl der Doppelbindungen, konjugierte Dien- 
strukturen. Dane ben treten auch in geringem Mafle kon- 
jugierte Tri- und Tetraen-Strukturen auf. 

Das erfindungsgemfifle Verfahren wird durch die nachfol- 
genden Beispiele nfiher erlautert. 

Beispiel 1 

150 g eines PolybutadieniJls A (Mn 1 600; Doppelbin- 
dung ni cis-1,4 75 trans-1,^ 2k <f>, 1,2 1 wurden 
zusammen mit 15 g N-Methylpyrr lidon und 6 g Kalium- 
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tert.-butylat in einen zuvor ausgeheizt n und mehr- 
fach mit Argon gespiilten 500 ml-RUhrkolben gegeben. 
Der Konjuengehalt des Ausgangsols lag < 0,5 $>• Der 
zunachst helle Kolboninhalt verfarbte sich beim Er- 
warraen auf 80 °C unter Rlihren nach Schwarz-Blau. Da- 
bei war das zu isomerisierende 01 durch Argon ge- 
schiitzt. Nach verschiedenen Zeiten wurden Proben ent- 
nonunen und Jewells 1 Stunde bei 140 °C im Olpumpen- 
vakuum von flUchtigen Anteilen befreit. Bine Aufar- 
beitung kann durch Piltrations- oder adsorptive Me~ 
thoden erfolgen. Der Gehalt an konjugierten Diolefinen, 
berechnet als Gevichtsprozent CgH^ durch UV-Spektro- 
skopie, betrug nach 5 Stunden 12,4 Konjugierte Tri- 
olefine, berechnet als Gewichtsprozent CgH^t waren 
zu .1,8 konjugierte Tetraolef ine, berechnet als Ge- 
wichtsprozent CgH 10 , zu 0,23 £ enthalten. Die Visko si- 
tat war geringftigig von 800 mPas auf 1 350 mPas (ge- 
messen bei 20 °C) angestiegen f die relative Vertei- 
lung der Mikrostruktur konstant geblieben. 

Beispiele 2 bis 18 und Vergleichsbeispiele A bis E 

Bei analoger Verfahren sweise wie in Beispiel 1 be- 
schrieben wurden Versuche unter verSnderten Reaktions- 
bedlngungen und mit anderen stark polaren aprotoni- 
schen Zusatzen durchgeftihrt. Die Abkiirzungen bedeuten: 

KTB0 = Kalium-tert.-butylat 
DMS0 = Dimethylsulfoxid 
DMF = Dimethylformamid 
NMP » N-Methylpyrrolidon 

B = Polybutadienttl mit folgenden Kenndaten: 

Mn 3 000; Doppelbindungem cis-1,4 80 trans- 
1,4 19 * f 1,2 1 $ 
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